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REFERAT
Kemikaliers 6de i reningsverk och miljon
Mats Andersson

Efter flera decennier av omfattande kemikalieanvandning forekommer manga
kemikalier som fororeningar i ekosystemen. For att kartldgga och riskbeddéma olika
kemikaliers paverkan pa miljon har modellering blivit ett allt viktigare verktyg.

En modell har tagits fram for att beddma exponering for miljon av kemiska d&mnen som
anvands vid en anlédggning i Uppsala. Den utvecklade modellen ska anvéndas for att
kunna goéra en bedémning av hur kemikalier sprider sig i reningsverk och miljén efter
att de slapps ut fran anlaggningen. Modellen inkluderar fordelningsprocesser som
avgang till luft, sorption till partiklar och biologisk nedbrytning i reningsverk samt i
vattenmiljon. Ekvationerna som beskriver processerna baseras pa konstanter som
exempelvis biologisk nedbrytningshastighet (K,) och fordelning mellan partikulart
material och vatten (Kp).

| detta examensarbete har metoder for att harleda koefficienterna Ky, och K, utvérderats.
Syftet med utvarderingen har varit att utveckla en arbetsgang for hur de tva
koefficienterna pa basta satt kan bestammas for en godtycklig organisk kemikalie. Flera
olika matematiska samband och programverktyg ingar bland de metoder som har
beddmts anvéndbara for hdrledning av koefficienterna. Samband mellan &mnets struktur
och egenskaper har anvands, sd kallade QSAR (Quantitative Structure-Activity
Relationships). For 47 av de kemikalier som slapps ut fran anléaggningen har en
litteratur- och databassdkning genomfoérts med syfte att hitta tidigare bestdmda vérden
for Ky och K, sdvél experimentella som simulerade. For sex kemikalier har Kj, och K,
harlets med hjalp av den utvecklade arbetsgangen. Dessa kemikalier har sedan
simulerats i exponeringsmodellen.

Nyckelord: Kemikalieexponering, sorption, biologisk nedbrytning, QSAR, Toxchem
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ABSTRACT

The fate of chemicals in wastewater treatment plants and the environment
Mats Andersson

After several decades of extensive use of organic chemicals our ecosystems now
harbours many toxic pollutants. Computer models have become an increasingly
important tool for making risk assessments of these pollutants.

A model has been developed to assess exposure of organic chemicals in the
environment. The site which the model describes and the chemicals origin from is
situated in Uppsala, Sweden. The model is supposed to describe how chemicals that
have been discharged from a factory spread in the environment. The model includes
major distribution processes like biological degradation, sorption to particles and
evaporation. The equations that describe these processes are based on coefficients like
the biodegradation rate Ky, and the sorption partion coefficient K.

This master thesis has evaluated methods for deriving K, and K,. The purpose of the
evaluation has been to develop a routine for how the two coefficients can be estimated
for any arbitrary chemical. Many different mathematical relations and computer tools
have been considered useful for deriving the coefficients. Relations between the
structures and characteristics between chemicals have been used, so called QSAR
(Quantitative Structure-Activity Relationships). A literature- and database search have
been carried out for 47 of the chemicals that are being discharged from the factory with
the purpose of investigate values of Ky and K, that have been estimated prior to this
master thesis. The new routine for estimating K, and K, has been applied to six
chemicals. These five chemicals have also been modelled to describe their faith in the
sewage treatment plant and in the environment.
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POPULARVETENSKAPLIG SAMMANFATTNING

Antalet kemikalier som paverkar var halsa och miljo okar for varje ar. | var narmiljo
utsatts vi dagligen for tusentals kemikalier och hur vi paverkas av dessa ar inte alltid
kant. Det senaste decenniet har myndigheter pa bade nationell och internationell niva
forsokt forbattra regelverket for hanteringen av kemikalier. Inom Sverige har vi fatt det
nationella miljomalet ”Giftfri miljo som syftar till att miljon skall vara fri fran skadliga
metaller och kemikalier som skapats av manniskan. Pa europeisk niva har den nya
kemikalielagstiftningen REACH inforts som stéller krav pa foretag som handskas med
kemikalier.

Att forutsaga hur kemikalier sprids efter ett utslapp till luft, mark eller vatten &r véldigt
svart att forutsaga. Forutom kemikaliens egenskaper paverkas spridningen aven av
miljons egenskaper som t.ex. vindar, strommar och jordarter. Ett sétt att forsoka oka
forstaelsen for hur kemikalier sprids ar att anvanda sig av modellering. En modell av
miljon kan byggas upp i en dator och modellen kan sedan anvéndas till att uppskatta hur
olika kemikalier sprids i miljon. Detta examensarbete behandlar spridning av amnen i
akvatisk miljo, det vill séga i vatten. En modell som beskriver reningsverk och sjo har
byggts upp. | denna modell kan olika kemikalier definieras och modellen predikterar
sedan hur kemikalien sprids. | akvatiska miljoer kan en kemikalie ga flera olika éden till
motes. De vanligaste 6dena for en kemikalie ar att den utsatts for biologisk nedbrytning
eller binder till sma partiklar. Da den utsatts for biologisk nedbrytning betyder det att
mikroorganismer utnyttjar kemikalien som en energikélla. Mikroorganismerna bryter
isar kemikalierna till mindre strukturer samtidigt som energi frigbrs som
mikroorganismerna kan anvanda for tillvaxt. Det andra vanliga 6det, bindning till
partiklar, innebar att kemikalien kan sedimentera till en sjébotten eller tas ut som slam i
ett avloppsreningsverk.

For att modeller ska kunna prediktera hur snabbt ett &mne bryts ned av mikroorganismer
eller binder till partikulart material maste dessa processer kunna beskrivas. Inte helt
ovantat ar det sa att kemikalier bryts ned eller binder till partiklar olika snabbt beroende
pa kemikaliens egenskaper. | detta examensarbete har flera olika metoder anvants for att
forsoka bestdamma numeriska vérden for hur stora dessa hastigheter ar for olika
specifika kemikalier. Den vanligaste metoden for att bestdmma en kemikalies
biologiska nedbrytningshastighet &r att utféra ett experiment i laboratoriemiljo. |
experimentet sa tillsatts mikroorganismer till kemikalien och man maéter pa olika satt
upp hur snabbt mikroorganismerna bryter ned kemikalien. Problemet med dessa
experiment ar ofta att de forhallanden som var géllande under experimentets
genomforande inte & de samma som i tex. ett reningsverk. Den biologiska
nedbrytningen paverkas namligen av flera faktorer sasom temperatur och pH-vérde
(surhetsgrad). Aven bindningen till partiklar &r svar att kvantifiera. Olika typer av
kemikalier binder till olika typer av partiklar och givetvis ar det sa att i vatten med
valdigt 1ag partikelhalt kan en mindre mangd kemikalie bindas till partiklar. Ofta
forsoker man uppskatta hur val amnet binder till partiklar genom att utga fran amnets
I6slighet. Med detta menas att om amnet valdigt val I6ser sig i vatten sa binder en
mindre andel av dmnet till partiklar och vice versa.

I manga fall vill man uppskatta ett amnes egenskaper utan att man egentligen vet
nagonting om hur &mnet fungerar i miljon. Ett sétt att gora detta ar att utga fran amnets
struktur och forsoka relatera denna struktur till den eftersdkta egenskapen. Till exempel
sa ar alkoholers kokpunkt direkt relaterad till langden pa alkoholens kolkedja. Metanol
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som endast har en kolatom har en lagre kokpunkt an etanol som har tva kolatomer 0.s.v.
Det finns alltsa ett direkt samband med amnets struktur och kokpunkt. Metodiken att
relatera kemikaliers struktur till dess egenskaper kallas QSAR (Quantitative Structure-
Activity Relationship). Det finns aven QSAR-metoder som kan anvéndas for att relatera
kemikaliers struktur med hur snabbt @mnet bryts ned eller hur val det binder till
partiklar. Dessa QSAR-metoder kan vara mycket anvandbara for kemikalier som man
har valdigt lite kunskap om.

| detta examensarbete beskrivs dels uppbyggnaden av en modell som kan prediktera hur
kemikalier sprids fran en fabrik i Uppsala och dels hur man kan uppskatta biologisk
nedbrytningshastighet och bindning till partiklar. Sex stycken kemikalier som sprids
fran fabriken har undersokts narmare. For dessa kemikalier har numeriska varden for
nedbrytningshastigheten och bindning till partiklar berdknats. De sex kemikaliernas
spridning i reningsverk och sjo har sedan uppskattats med hjalp av modellering.
Metoderna som har utvecklats ska anvandas som ett verktyg for att beskriva samtliga
kemikaliers spridning fran fabriken. Resultaten skall kunna anvéandas som ett underlag
vid bedémning av savil befintliga som nya kemikalier.
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LISTA OVER FORKORTNINGAR

CAS

EPA
MITI
OECD
PEC
PNEC
SMILES
(Q)SAR
(Q)SBR

Chemical Abstracts Service, numeriska identifikatorer for
kemiska foreningar

Environmental Protection Agency

(Japanese) Ministry of International Trade and Industry
Organisation for Economic Co-operation and Development
Predicted Environmental Concentration

Predicted No Effect Concentration

Simplified Molecular Input Line Entry System

(Quantitative) Structure-Activity Relationship

(Quantitative) Structure-Biodegradability Relationship

Vil
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1. INLEDNING

1.1 BAKGRUND

Efter flera decennier av omfattande anvandning av kemikalier inom industrin
forekommer manga organiska kemikalier i vara ekosystem. For att bedoma eventuella
effekter av anvandningen av dessa kemikalier &r det onskvért att kunna beskriva dessa
amnens 6den efter anvandningen. Hur dessa &mnen fordelar och sprider sig i miljon &r
svart att beskriva eftersom det ar beroende av savél ekosystemets som kemikaliens
egenskaper. Varje ekosystem &r dessutom unikt, vilket gor att om man har lyckats
beskriva ett &mnes spridning i ett ekosystem sa ar resultaten inte direkt tillampbara i alla
andra ekosystem.

En exponeringsmodell som é&r specifikt for utslappsomradet fran en industri i Uppsala
har tidigare tagits fram. Modellen har utvecklats i programvarorna Toxchem (Toxchem,
2007) samt Stella (Stella, 2007) for att beskriva hur kemikalier som slapps ut fran
anlaggningen fordelas och sprids i reningsverket och recipienten. Tanken har varit att
modellen ska kunna modellera fordelningsprocesser som luftavgang, sorption till
partiklar (som sedan kan sedimentera) och biologisk nedbrytning i reningsverk och
recipienten. Vissa modellparametrar &r dock inte k&nda for alla dmnen. Dessa ar framst
fordelningskoefficienten mellan partikulart material och vatten, K,, samt den biologiska
nedbrytningskoefficienten, K, Dessa ar beroende av savél kemisk struktur som
omgivande faktorer och ar darfor ej konstanta.

1.2 SYFTE

Syftet med detta examensarbete &ar att utveckla en metodik for att bestdimma
modellkonstanterna K, och K,. Metodiken ska vara en arbetsgdng som ska kunna
anvandas for att estimera varden for Ky, och K, pa basta méjliga sétt da en kemikalie ska
undersokas i modellerna. Mojligheterna att anvanda sa kallade QSAR-modeller
(Quantitative Structure Activity Relationships) i denna arbetsgang ska utredas. Det skall
dven goras en beddmning 6ver hur de olika kemikalierna som slapps ut fran den
aktuella industrianlaggningen i Uppsala ska prioriteras, d.v.s. vilka kemikalier som ar av
storst intresse att simulera. En lista av intressanta &mnen ska sammanstéllas tillsammans
med tillhdrande litteraturvarden for K, och K, som skall eftersokas i detta
examensarbete.



2. TEORI

2.1 EXPONERINGSMODELLEN

En exponeringsmodell har tidigare utvecklats av Angpanneféreningen (AF) for att
beskriva hur kemikalier fordelar sig i reningsverk och i recipient. Modellen beskriver
kemikaliers exponerng i reningsverk och miljon. Detta innebar en beskrivning foér hur
kemikalierna bryts ned, binder till slam och avgar till luft. Ett annat anvandningsomrade
ar mojligheten att simulera effekten av ett tillfalligt utslapp, exempelvis vad effekterna
av ett lackage i nagon av processerna skulle kunna leda till. Modellen &r tankt att
anvandas for att modellera de kemikalier som slapps ut fran GE Healthcare Uppsala.
GE Healthcare ar en producent av kemikalier som anvands inom lakemedelsindustrin.

Det finns 4 primdra processer som beskriver en kemikalies dde: biologisk nedbrytning,
bindning till avloppsslam, avgang till luft och fri spridning i recipientens vatskefas.
Modellen anpassas till en specifik kemikalie som definieras med en méngd konstanter
och egenskaper. De kemikalier som &r intressanta for just den hér fabriken ar framst
organiska foreningar men samma typ av modell skulle &ven kunna anvéndas for att
berdkna till exempel tungmetallers spridning. Beroende pa kemikaliernas struktur
kommer deras oden att skiljas at efter att de lamnat fabriken. En del &mnen som till
exempel socker och alkoholer kommer snabbt att brytas ned av mikroorganismer i
reningsverket, andra &mnen kommer att avga till luft. De damnen som kan asamka storst
skada i recipienten och paverka manniskor och djur ar de som ej bryts ned av
mikroorganismer eller pd annat satt lamnar systemet. Dessa dmnen kan da
bioackumuleras i allt hogre koncentrationer. Utsléppta kemikalier kan dven ge upphov
till andra oonskade effekter, till exempel skada de mikroorganismer som skoter om
kvévereningen i reningsverket eller kontaminera det avloppsslam som ibland anvands
som landutfylInad.

Pa vagen till recipienten passerar kemikalierna tva reningsverk, det forsta reningsverket
ligger i anslutning till fabriken i Bolandernas industriomrade i Uppsala och det andra
reningsverket ar Kungsangsverket som ar Uppsalas kommunala reningsverk. Det renade
avloppsvattnet fran Kungsangsverket slapps till Fyrisan som sin tur mynnar ut i Ekoln.
Modellen &r uppbyggd i de tva olika simuleringsmiljéerna Toxchem och Stella, se figur
1.

Processutslapp

Recipient:
Reningsverk i :> Kungsangsverket :> Fyrisan + Ekoln

Bolanderna

Figur 1. Programvarorna Toxchem och Stella anvands for att simulera reningsverk
respektive recipient.

&) STELLA
=/



2.1.1 Simulering av reningsverken

Den del av exponeringsmodellen som simulerar kemikaliernas dde i reningsverket har
byggts med hjalp av modelleringsverktyget Toxchem som distribueras av det
kanadensiska foretaget Hydromantis (Hydromantis, 2007). Toxchem erbjuder en
simuleringsmilj0 dar anvéndaren sjalv definierar de olika delarna av reningsverket i
form av boxar som kan motsvara bioreaktorer, bassanger med biologisk rening och
mekaniska konstruktioner som till exempel galler och omrorare.

I figur 2 har de olika delarna i Boldndernas reningsverk och kommunala
Kungsangsverket definierats. Bolandernas reningsverk inkluderar tva bioreaktorer
medan Kungséangsverket bestar av en serie reningsbassanger med bade anaeroba och
aeroba steg samt sedimentationsbassanger. Inget slamuttag sker i Boldndernas
reningsverk, vilket innebér att de kemikalier som binder till partiklar kommer att
transporteras vidare till Kungséngsverket dar de kan sedimentera for att slutligen hamna
I det slam som samlas upp. Varje box har definierats med numeriska varden som
bestdammer bassangers dimensioner, fléden och luftning. En foérdel med denna form av
box-simulering av reningsverk ar att man enkelt kan Iagga till nya delar vid eventuella
ombyggnationer for att sedan simulera vilka effekter dessa nybyggnationer skulle
innebara. Modellen kan darfor anvandas for att utreda effekterna av olika forslag pa
atgarder, till exempel hur mycket reduceringen av en viss kemikalie skulle minska om
ytterliggare en bioreaktor byggdes. Detta har dock inte varit det ursprungliga syftet med
modellen.

Modellen Gver reningsverken &r en sé kallad “steady-state-model” vilket betyder att de
fléden och koncentrationer som modellen beréknar &r vid jamvikt och ej antas foréndras
med tiden.

1" Tokchem + - [C:\Program Files' Toxchem+ ¥3'\c:\program files' toxchem+ ¥34,3 toxchem modellige exp modellst; - | = 5[
File Edit Mode Schematic Model Online LUtlties Help

D BD[e[e D [T 52|70 Vi@
LI_| | B3 Exponerinasmdadel GE | 54| 50| 6| o e

B | B S

Ll | _>|LI

Figur 2. En dversiktshild fran simuleringsmiljon Toxchem. De olika boxarna motsvarar
de olika reningssteg som det industriella och kummunala reningsverket bestar av.




2.1.2 Simulering av recipienten

Modellen dver recipienten har definierats i modellverktyget Stella (Stella, 2007) vilket
ar ett valkant modellverktyg inom utbildning och forskning. Med Stella finns
mojligheter att simulera alla tdnkbara processer Over ett valfritt tidsspann.
Avloppsvattnet fran Kungsangsverket slapps ut till Fyrisan som efter nagra kilometer
mynnar ut i Ekoln. I den recipientmodell som utvecklats i Stella antas inga processer
ske i Fyrisan forutom en utspadning och binding till partikulart material, dock antas den
mangd av kemikalien som &r bunden till partiklar ej sedimentera utan istallet félja med
strommen i fyrisan ut till Ekoln. Detta betyder att den mangd kemikalier som slapps ut
till Fyrisan ocksd nar Ekoln. Detta ar inte ett helt orimligt antagande eftersom
transporttiden fran Fyrisan till Ekoln beddms vara mindre &n ett dygn, vilket ska
jamforas med vattenomséttningstiden i Ekoln som beréknas till 6 manader. Berakningar
av hur stora inflédena av kemikalier ar fran Kungsangsverket till Fyrisan utgar fran de
resultat Toxchem genererat vid modellering av reningsverken. Modellen i Stella ar
uppbyggd av 4 boxar som motsvarar omraden i sjon som en kemikalie kan befinna sig i,
dessa boxar &r ytvatten, djupvatten, ET-sediment och A-Sediment, se figur 3. Med ET-
sediment menas den delen av bottnarna som klassas som erosions- och transportbottnar.
Denna typ av bottnar forekommer pa grundare vatten dar vagrorelser och bottens
naturliga lutning gor att de partiklar som sedimenterar till botten ofta kan aterga till den
fria vattenmassan. Gransen mellan ytvatten och djupvatten definieras av en vagbas
vilket ar det djup som vind och vagor paverkar vattnets rérelser. A-bottnar daremot
befinner sig nedanfor vagbasen. Det enda sattet en kemikalie kan l1amna sjon efter att ha
natt A-sediment ar genom begravning i takt med att arliga lager med sediment packas
ihop lager Gver lager. Detta ar en forenkling av ett verkligt ekosystem dér bottendjur
och fiskar kan orsaka en viss omrdérning i bottensedimentet.

Mellan de olika boxarna sker en mangd olika transportprocesser som ar definierade
enligt differentialekvationer. | dessa ekvationer anvands anvandardefinierade varden for
kemikaliens biologiska nedbrytningshastighet (Kp) och fordelningskoefficienten mellan
partikulart material och vatten (Kp). Forutom processer déar kemikalien transporteras
mellan de olika boxarna, som sedimentation och resuspension, kan kemikalier helt
lamna systemet genom biologisk nedbrytning, avgang till luft, begravning i sediment
eller genom utflodet fran Ekoln.
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Figur 3. En dversikt av recipientmodellen som &r uppbyggd i Stella.

2.2 BIOLOGISK NEDBRYTNING

Biologisk nedbrytning ar en ekologisk process som utfors av djur, véaxter och
mikroorganismer varav den senaste gruppen star for huvuddelen av arbetet.
Mikroorganismer innefattar bakterier, protozoer och svamporganismer. Denna grupp av
organismer finns i alla olika typer av miljéer. Mikroorganismer finns &ven i
forhallanden med extrema temperaturer, salthalter, laga syrenivder och torra
forhallanden. Mikrobiell nedbrytning ar en av de viktigaste processerna for minskning
av halter av kemiska @mnen i miljon. Eftersom vatten &r en vanlig recipient for manga
av de @amnen som manniskan tillverkar sa finns det ett behov av att forsta hur biologisk
nedbrytning av kemikalier fungerar i vatten och med vilken hastighet det sker.

Mikroorganismerna &ar i konstant behov av material och energi for att kunna tillvaxa
vilket de far genom metabolism av olika amnen. En enskild typ av mikroorganism
bryter sdllan ned en kemikalie fullstdndigt utan anvander sig endast utav en del av
molekylen genom att avskilja en jon eller en funktionell grupp. Efter att en molekyl
utnyttjats av en mikroorganism har ett nytt &mne skapats som har sitt eget 6de och inte
sallan blir en energikélla fér en annan typ av mikroorganism. En lang nedbrytningskedja
kan bildas dar olika mikroorganismer utnyttjar molekylen i olika steg, detta kan fortga
till dess att molekylen blivit mineraliserad. Med mineralisering menas att en molekyl
har transformerats fran att vara en energikélla till att fullstandigt ha omvandlats till
stabila former av kol, vate, kvéave, fosfor och sa vidare. De vanligaste produkterna fran
en fullstdndig mineralisering ar koldioxid och vatten.



De biologiska nedbrytningsprocesserna ar ofta langsamma. Det finns ofta begrénsande
faktorer som tillgang pa syre, temperatur och tillgang pa mikroorganismer. Kemikalien
maste dessutom vara lattillganglig for organismen vilket oftast innebar att molekylerna
ska vara IGsta i vatten och inte hart bundna till partikulart material. Begransningar kan
ocksa finnas inom organismen sjilv, en transport fran cellvaggar till cellens
metabolitiska apparatur kan ta mer eller mindre lang tid. Aven organismens
produktionshastighet av de enzymer som behdvs for nedbrytningen kan verka som en
begransande faktor. For att en population av en mikroorganism ska kunna svara pa
forekomsten av en viss kemikalie kravs det att populationen vaxer till som ett svar pa
kemikaliens forekomst och dadrmed kan minska halten av kemikalien.
Mikroorganismernas tillvaxthastighet och deras grad av energiutnyttjande av
kemikalien ar darfor en faktor som paverkar hur snabbt en viss kemikalie kan brytas ned
av en population mikroorganismer.

Biotransformationshastigheter &r troligtvis den minst forstadda parametern for kemiska
amnens nedbrytning i miljon. Det gar dock att bestimma allmanna samband for att
uppskatta dessa hastigheter utifran kemikaliernas struktur. Samband som utifran amnets
struktur uppskattar ett numeriskt varde pa den biologiska nedbrytningshastigheten kallas
QSBR (Quantitative Structure-Biodegradability Relationship).

2.2.1 Den biologiska nedbrytningskoefficienten

Den biologiska nedbrytningshastigheten &r fundamental for att berédkna hur lange en
kemikalie kan befinna sig i en sjo eller reningsverk innan den blir nedbruten av
mikroorganismer. Nedbrytningshastigheten maste definieras i bade Toxchem och Stella
for varje specifik kemikalie som ska modelleras. Detta ar en mycket svar uppgift
eftersom manga kemikaliers egenskaper endast delvis &r kanda. | vissa fall ar
kemikaliens struktur det enda man kénner till.

| bade Toxchem och Stella maste den biologiska nedbrytningskoefficienten, Kj,
definieras for att programmen ska kunna ta hansyn till mikroorganismers paverkan pa
amnets koncentration. K, ar beroende pa en mangd faktorer som temperatur, pH,
tillgang pa mikroorganismer med mera. Detta innebér att ett kant Ky, for en kemikalie i
ett reningsverk inte ar direkt tillampbart i modellen for recipienten. Enheterna for Ky
skiljer sig at i reningsverk och recipient vilket beror pa de ekvationer modellerna
anvander sig av for att berdkna nedbrytningshastigheten. | Toxchem berdknas
nedbrytningshastigheten enligt ekvation 1. | ekvationen ingar koefficienten K, som
anges av anvéndaren.

r, =K, _c XV 1)

C

1+ —

KS
r, = bionedbrytningshastighet [mg/h]
Ky = nedbrytningshastighetskoefficient [L/(mg h)]
C = det aktuella &mnets koncentration [mg/L]
Ks = halvmattnadskonstant [mg/L]
X = biomassakoncentration [g/m°]



V = basséngstorlek [L]

Enheten for K, i Toxchem &r [L/(mg*h)] dar L/mg motsvarar inversen av
koncentrationen biomassa for mikroorganismerna i bassdngen. Enligt ekvation 1 okar
inte bionedbrytningshastigheten linjart med koncentrationen av &mnet. Det betyder att
om amnets koncentration fordubblas sa ékar mangden @mne som bryts ned per tidsenhet
men den blir inte riktigt dubbelt sa hog. Det finns en begransning for hur mycket
nedbrytningshastigheten kan tka. Detta satt att beskriva nedbrytning eller tillvéaxt kallas
monodkinetik. Monodkinetiken betyder att det finns en grans for hur snabbt
mikroorganismerna kan bryta ned ett amne. Vid laga koncentrationer kommer
nedbrytningshastigheten 6ka proportionerligt mot &mnets koncentration men vid mycket
hoga koncentrationer sa 6kar nedbrytningshastigheten lite eller inget alls da amnets
koncentration 6kar. Monodkinetik &r ett rimligt antagande men nackdelen &r att man for
att anvanda sig av ekvationen maste kanna till ytterligare en koefficient, Ks, vilket &r
den amnesspecifika halvmattnadskonstanten. Om amnets halvmaéttnadskonstant — &r
okand och ej anges i Toxchem kommer programmet rdkna med ett linjart samband for
nedbrytningshastigheten, se ekvation 2.

r, = k,CXV @)

Skillnaden mellan anvandningen av Monodkinetik och den linjara ekvationen &r véldigt
liten vid sma koncentrationer. Vid mycket hdga koncentrationer kommer dock
skillnaden bli stor. For att illustrera detta har nedbrytningshastigheten for etanol
beréknats med bada ekvationerna och satts in i samma diagram, se figur 4. Da etanol har
uppnatt en  koncentration av 10 mg/L i reningsbassiangen  kommer
nedbrytningshastigheten beraknas 5 ganger hogre om man anvéander det linjara
sambandet istéllet for monodkinetik. 10 mg/L &r dock i sammanhanget en hog
koncentration, kemikalieutslappen orsakar séllan koncentrationer 6ver 1 mg/L i
reningsverket. Vid laga koncentrationer ar skillnaden i nedbrytningshastighet mellan
monod- och linjarekvationen mycket liten, se figur 5.

30000 -
25000 /
20000
/ —— Monod
15000 / ancoce | iNjAT
10000 /
5000 —
0 5 10 15
Konc [mg/L]

Bionedbrytningshast [mg/h]

Figur 4. Skillnaden i beréknad nedbrytningshastighet mellan linjar- och monodkinetik
vid olika koncentrationer etanol.
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Figur 5. Skillnaden i berédknad nedbrytningshastighet mellan linjar- och monodkinetik
vid laga koncentrationer etanol.

I den del av modellen som beskriver recipienten anges nedbrytningshastigheten som
dag™. Detta eftersom att recipientmodellen som utvecklats i Stella ej innehéller en
beskrivning for recipientens biologiska aktivitet vilket modellen for reningsverket gor.

2.2.2 Litteratur och databaskallor for nedbrytningsdata

En kemikalies biologiska nedbrytningshastighet &r en komplex egenskap som beror av
manga faktorer och darfor ar svar att uppskatta. Nedbrytningshastigheten for en viss
kemikalie skiljer sig mellan olika reningsverk beroende pa avloppsvattnets och
reningsverkets  egenskaper  vilket gor att en experimentellt  uppmétt
nedbrytningshastighet kan skilja sig vasentligt mellan tva olika reningsverk. Det ar
alltid bast att gora experimentella matningar pa den anlaggningen som simuleringarna
ska tillampas pa, om matningen ska utforas pa ett externt laboratorium sa bor den som
utfor experimentet vara medveten om vilken typ av avloppsvatten som anvéands pa den
aktuella anlaggningen. Om det ej har gjorts experimentella matningar pa den aktuella
kemikalien vid den aktuella anldggningen kan i andra hand experimentella matningar
fran andra avloppsreningsverk anvandas, det ar dock viktigt att notera under vilka
omstandigheter experimentet har utforts. Samma faktum &r aktuellt for recipienter,
manga faktorer sasom klimat, pH, och morfologi paverkar i allra hogsta grad
kemikaliens biologiska nedbrytningshastighet. Resultaten fran experimentella tester
finns latt tillgangliga i en mangd olika kemiska databaser pa Internet.

Hydromantis (Hydromantis, 2007) har vid utvecklandet av Toxchem sammanstallt
nedbrytningsdata for drygt 200 organiska kemikalier vilka som finns fordefinierade i
Toxchems databas. Da man vill simulera en kemikalie som redan finns i databasen &r det
darfor lampligt att anvanda de fordefinierade vardena for biologisk nedbrytning savida
man inte har lyckats hitta experimentella nedbrytningsdata for den aktuella
anlaggningen. De kéllor som Toxchem har anvant sig av finns listade i programmets
referenslista.



2.2.3 Standardtester for biologisk nedbrytning

For manga kemikalier saknas det experimentella undersokningar for hur snabbt amnet
bryts ned. I de laboratorieundersokningar som har gjorts ar dessutom resultaten givna pa
en binar form, nedbrytbar eller ej nedbrytbar, som inte alltid direkt kan anvandas for
riskbedomning eller modellering. Organisation for Economic Co-operation and
Development (OECD) har utvecklat instruktioner for hur man ska genomfora ett
standardtest som avgér om kemikalien &r Iatt nedbrytbar eller inte (OECD, 2007). Dessa
riktlinjer for standardtester har anvants 6ver hela vérlden i industrier, myndigheter och
oberoende laboratorier for att klassificera olika typer av organiska kemikalier. Férutom
tester for nedbrytbarhet har OECD d&ven publicerat standardtester for toxicitet,
bioackumulation och miljoeffekter. Trots att testerna &r relativt billiga och enkla sa har
endast ett fatal stora experimentella undersokningar for bionedbrytning genomforts
varav den storsta utfordes av Japanese Ministry of International Trade and Industry
(MITI) som testade 884 kemikalier. Kemikalierna som testades i detta test klassades
som antingen “litt nedbrytbar” eller ej latt nedbrytbar” men redovisade inte numeriska
varden for nedbrytningshastigheten. Aven om MITI-testet inte direkt har kunnat
anvéndas for berdkningar av kemikaliers 6de i miljon har den, tack vare det stora antalet
testade kemikalier, varit viktig for att gora extrapolations-modeller som foérsoker
prediktera hurvida amnen som inte var med i testet ar latt nedbrytbara eller ej.

For att kunna anvéanda resultaten fran standardtesterna till modellering maste de pa
nagot satt 6versattas till numeriska varden vilket EU har gett ut riktlinjer for (TGD2-3,
1996). Tabell 1 innehaller uppskattningar av hastighetskonstanter beroende pa vilken
klassificering kemikalien har fatt i ett standardtest. Uttrycken i den vénstra kolumnen ar
de mojliga utfall olika standardtester kan ge. Tabellen kan dven anvandas om man har
testresultat som ej &r standardiserade. Om man till exempel har utfort ett enkelt
nedbrytbarhetstest lokalt vid ett reningsverk som visade att kemikalien brots ned
omedelbart sd kan man gora bedémningen att det ar likvardigt med standardtestens
“Ready biodegradable” och ansitta virdet K, = 1 h™. Testen bdr genomféras vid
koncentrationer som é&r liknande de som kan uppmatas i reningsverk eftersom
nedbrytningshastigheten inte behover vara linjart beroende pa koncentrationen.
Problemet ar att de flesta kemikalier forekommer i koncentrationer i storleksordningen
Mg/L, vilket kan vara under detektionsgransen for den métutrustning som anvands vid
standardtestet. For att kunna uppmata en forandring av kemikaliens halt under ett test
maste koncentration ofta vara mycket hogre an vad den ar i reningsverket vilket kan
leda till missvisande resultat.

Tabell 1. Omrakning fran resultat fran standarddtester av nedbrytningshastigheter i
reningsverk till numeriska hastighetskonstanter.

Testresultat Hastighetskonstant
Ko [n™]

Ready biodegradable 1

Ready but failing 10-d window 0,3

Inherently biodegradable, fulfilling specific criteria 0,1

Inherently biodegradable, not fulfilling specific criteria 0

Not biodegradable 0



Den biologiska nedbrytningshastigheten i en sjo ar beroende av kemikaliens struktur,
tillgang pa mikroorganismer, klimat och sjons morfologi. De egenskaper som paverkar
nedbrytningen kan variera bade inom och mellan recipienter, vilket gor det mycket svart
att kunna bestdmma ett generellt varde for nedbrytningskoefficienten Ky for recipienter
aven om det finns métdata. FOr att kunna uppskatta en nedbrytningshastighet brukar det
antagas att méngden amne som bryts ned per tidsenhet &r linjart beroende av
koncentrationen i sjon. Eftersom det ar valdigt komplext att skilja pd nedbrytning av
molekyler som ar bundna till fast material och de som ror sig fritt i vattenmassan brukar
det antagas att de losta molekylerna bryts ned. En anledning till att det ar s& svart att
beskriva nedbrytningen av bundna kemikalier &r att de ofta aterfinns i sedimenten under
syrefattiga forhallanden och mikroorganismer bara férekommer i en begransad mangd.
Att kunna prediktera den biologiska nedbrytningshastigheten under anaeroba
forhallanden utifran matdata vid aeroba forhallanden &r ej mojligt. Den recipientmodell
som anvands i detta examensarbete har darfér byggts upp runt antagandet att ingen
biologisk nedbrytning sker i sedimentet.

Tabell 2 innehaller forslag fran EU:s dokument for tekniska riktlinjer for hur resultat
fran standardtester ska kunna raknas om till nedbrytningskoefficienter eller
halveringstider. Den enhet som anvands i recipientmodellen i detta examensarbete &r
dag™ men i ménga andra modeller anvands &mnets halveringstid.

Tabell 2. Omrakning fran resultat frdn standardtester av nedbrytningshastigheter i
recipienter till numeriska hastighetskonstanter.

Test resultat Hastighetskonstant Halveringstid [dag]
Ko [d™]

Ready biodegradable 4.7x 107 15

Ready but failing 10-d 1.4 x 10 50

window

Inherently biodegradable 4.7x10° 150

Not biodegradable 0 0

2.2.4 Modellering av bionedbrytning med QSBR

Quantitative structure-activity relationship (QSAR) &r en metod som utvecklats for att
kunna prediktera olika effekter eller egenskaper for kemikalier. Prediktionerna grundar
sig pa en specifik kemikalies struktur. Ett exempel pa en tidig och valdigt enkel QSAR-
modell var forutségelser for kokpunkter. Det finns ett klart samband mellan kokpunkt
och antalet kolatomer i alkaners kolkedjor. D& man forutsager en alkans kokpunkt
utifran dess langd sa ar det en form av QSAR.

Metoden anvands inom en lang rad tillampningsomraden vid ekotoxilogiska
undersokningar da den daliga tillgdngen pa matdata begransar anvandandet av
empiriska samband. Nar en QSAR anvands &r det viktigt att komma ihag att det ar en
estimeringsmetod. Det finns en viss sannolikhet for att resultaten fran dessa modeller
itne alltid overensstammer med resultaten fran motsvarande experimentella
undersokningar.
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Modeller av QSAR-typ som har anpassats for att beskriva biologisk nedbrytning kallas
ofta QSBR (Quantitative Structure-Biodegradability Relationship) och syftar till att
utifran ett amnes kemiska struktur ge ett numeriskt (kvantitativt) varde pa dess
biologiska nedbrytningshastighet. Det finns en handfull olika QSBR-modeller som &r
fritt tillgangliga att ladda ner fran Internet. | samband med litteraturgenomgangen av
detta examensarbete har en méngd olika QSBR-modeller undersokts och beprovats med
syfte att beddma om de &r lampliga att anvanda som ett hjalpmedel att bestimma
nedbrytningshastigheter for organiska &mnen som &r helt okanda forutom till sin
struktur. De QSBR modeller som undersdkts &r BESS, BIOWIN, CATABOL, TOPKAT
och Multicase.

BESS (Dr. Bill Punch, 2007) &r uppbyggd pa expertkunskaper om olika
nedbrytningsmekanismer hamtade fran litteratur. Modellen bestar av flera olika
nedbrytningssteg och den kemiska strukturen matchas till de olika nedbrytningssteg
som ar mojliga for den specifika kemikalien. Nackdelen med BESS é&r att den bara kan
sédga om en kemikalie &r 1&tt nedbrytbar eller ej, modellen ska ses som en SBR snarare
an en QSBR. Modellen ger alltsa inte ett numeriskt varde som utdata. BESS har heller gj
validerats och anvands €] i nagon storre utstrackning. Det ar en relativt komplex metod
som &r helt beroende av det register med nedbrytningssteg som ingar i modellen.

CATABOL tar hansyn till metabolitiska nedbrytningsmekanismer samt &ven hur
kemikalien &r uppbyggd strukturellt. (Dimitrov, 2004) Karnan i CATABOL é&r en
databas med mojliga nedbrytningssteg. Programmet delar upp en kemikalies struktur i
funktionella grupper och matcher sedan dessa grupper mot de mdjliga nedbrytningssteg
som finns i databasen. Resultatet blir en modell som beskriver vilka nedbrytnigssteg
som &r mest sannolika och vilka produkterna blir av en primdr nedbrytning. CATABOL
ar ett mycket intressant program om man misstanker att den priméra nedbrytningen av
en kemikalie kan leda till oonskade produkter som kan vara mer toxiska an den
ursprungliga kemikalien. Programmet kan ocksa avgéra om en kemikalie snabbt kan
mineraliseras, det vill sdga brytas ned fullstandigt till koldioxid och vatten. CATABOL
ar mycket anvandbart vid riskbedémning av kemikalier, dock ger modellen inget direkt
svar pa fragan hur snabbt den priméra nedbrytningen av en kemikalie sker.

BIOWIN &r ett program som anvands for att berdkna sannolikheter for snabb
nedbrytning av organiska kemikalier i en miljo dar det finns tillgang pa
mikroorganismer. Modellen &r utvecklad av Syracuse Research Corporation och det
amerikanska naturvardsverket (EPA) och 4 en del av modellpaketet
EPIWIN/EPISUITE (EPISUITE, 2997. BIOWIN bestar av sex olika modeller for aerob
nedbrytning: (1) linear probability BIODEG, (2) nonlinear probability BIODEG, (3)
expert survey ultimate biodegradation model, (4) expert survey primary biodegradation
model, (5) Japanese MITI linear, och (6) Japanese MITI nonlinear. Dessa kommer att
refereras till som BIOWIN1_6. Programmet bestar dven av en modell som uppskattar
nedbrytningen i anaeroba miljoer, BIOWIN7. Av de 6 modellerna som predikterar
nedbrytning i aeroba miljoer ar tva stycken ickelinjara varianter, BIOWIN2 och
BIOWING.

BIOWIN1 6 anvénder sig av fragmentkonstanter och molvikt for att berékna
sannolikheten for snabb bionedbrytning. BIOWIN delar upp den kemiska strukturen i
flera olika fragment, som alla tilldelas ett numeriskt varde for hur mycket eller lite det
kan bidraga till &mnets nedbrytning. Vardena fran alla fragment summeras sedan for att
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generera ett totalvarde som ger ett matt pa nedbrytningshastigheten. Fragmenten ar 36
till antalet och deras bidrag har berdknats genom multipel regression mot 2 oberoende
experimentella databaser varav den ena ar fran MITI. Totalt 295 kemikalier har anvants
for att berédkna fragmentens bidrag vilket ger en modell med en bred domén. Metoden
som BIOWIN anvander sig av har visat sig kunna prediktera bionedbrytning bra och har
fordelen att den &r enkel att anvanda eftersom den enda indata som behdvs &r &mnets
kemiska struktur. Modellen har ocksa rekommenderats av Canadian Environmental
Modeling Network som har gjort en genomgang av tillgangliga modeller for
bionedbrytning och har gett rekommendationer for hur de bor anvandas for att ge
numeriska uppskattningar av hastighetskonstanter for nedbrytning (Arnot, 2005). Dess
brister ar att man inte kan fa nagon 6versikt dver hur amnet bryts ned, till exempel vilka
delar av @mnet som forst bryts ned och vilka produkter som bildas. | figur 6 visas
BIOWINSs resultat vid en berdkning pa den organiska kemikalien karbamid, dven kant
som urea.
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Figur 6. Oversikt fran de resultat som genereras vid en simulering med BIOWIN.

For karbamid bedomde alla sju modeller att &mnet ar latt nedbrytbart men for manga
andra kemikalier kan BIOWIN:s olika delmodeller gora kontradikterande bedémningar.
De numeriska véarden som BIOWIN genererar &r endast jamforelsevarden och ej
nedbrytningshastigheten. For att rakna om dessa varden till koefficienter som gar att
anvanda i Toxchem har ett samband mellan BIOWINs numeriska varlden och kanda Kp
beréknats. Ett tjugotal &mnen med valkanda varden for K, valdes ut och simulerades i
BIOWIN. Darefter kombinerades resultaten fran de linjara modellerna i BIOWIN till
viktade medelvéarden som plottades mot respektive Kp-varde. De linjdra modellerna &r
BIOWIN1,3,4,5 (Arnot, 2005). Anledningen till att endast BIOWINs linjara modeller
anvandes ar att de olinjara ej bedoms tillféra nagon prediktiv kraft. Detta beror pa att
samma dataset har anvants for de linjara och olinjdra modellerna. Resultaten skiljer sig
darfor ytterst lite at mellan de linjara och olindra regressionerna. Statistik fran de olika
modellerna finns att tillga i BIOWINS hjélpfil som ingar i programmet. En trendlinje for
punkterna infogades vilket genererade ett linjart samband mellan utdata fran BIOWIN
och kénda Ky-varden, se figur 7. Vid valet av dmnen som trendlinjen kalibrerades mot
prioriterades en bred doméan. Det betyder att trendlinjen ar anvandbar for saval
lattnedbrytbara som svarnedbrytbara amnen.
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Figur 7. Trendlinje som anvands for att Oversatta resultat fran BIOWIN till
nedbrytningskoeeficienten Kp,.

Storleken pa det dataset som trendlinjen har baserats pa var begransat. Det vore
Onskvéart att infora ytterliggare datapunkter for att statistiskt kunna sakerstalla
sambandet. Dessutom valdes alla &mnen som inneholl svavelatomer bort. Trendlinjen ar
darfor inte applicerbar pa kemikalier som innehaller svavelatomer. Anledningen till
detta ar att svavelforeningar visade sig lagga sig orimligt langt bort fran trendlinjen
vilket kan tyda pa att de resultat BIOWIN genererar for dessa amnen ej Gverensstamer
med experimentella vérden.

2.3 BINDNING TILL PARTIKULART MATERIAL

Processen dar en kemikalie binds till en solid fas, som till exempel en partikel, kallas
sorption. Sorptionssprocesser har oerhort stor betydelse for en kemikalies 6de och
effekter i miljon. Tva molekyler som ar identiska till sin struktur kan bete sig helt olika
beroende pa om de befinner sig i gasfas, vatskefas, bundit till en solid yta eller ar helt
inbdddad i partikulart material. De molekyler som ror sig fritt i vattenfasen sprider sig
efter helt andra forutsdttningar &n de molekyler som &r bundna till. Ett &mnes
sorptionsformaga har aven betydelse for hur stor del av amnet som sprider sig till
gasfasen eftersom endast partiklar som ror sig fritt i vattenmassan och inte sedimenterar
kan na gransskiktet mellan vatten- och gasfasen. Pa liknande satt har
sorptionsprocesserna betydelse for en kemikalies biotillgdnglighet som i sin tur kan
avgora hur snabbt ett &mne bryts ned eller bioackumuleras, se figur 8. Eftersom en
kemikalies sorptionsprocesser har sa stor betydelse for dess spridning och nedbrytning
ar det fundamentalt att kunna beskriva dessa sorptionsprocesser innan man forsoker
kvantifiera 6vriga processer som paverkar en kemikalies 6de i miljon. I naturen finns
inga homogena faser. Vatskefasen kan variera i pH-vérde, salinitet, temperatur och
klarhet medan den fasta fasen kan bestd av saval organiskt som oorganiskt material.
Den stora variationen inom varje fas gor det svart att exakt beskriva hur en kemikalie
fordelar sig mellan dessa faser.
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Cpartikel

Figur 8. Kemikalier som &r bunda till partikulart material a mindre benédgna att
avdunsta eller utsattas for biologisk nedbrytning men mer benégna att sedimentera.

De underliggande processerna som orsakar bindning till partikulart material ar VVan der
Waals interaktioner, hydrofobiska interaktioner, vatebindningar, ligandutbyte,
jonbindningar och kovalenta bindningar. Efter en viss tid kommer en kemikalie stélla
sig i jamvikt mellan den partikularafasen och vattenfasen. Kemikalien kommer da ha
tva koncentrationer, Cyatten [MOI/L] 0ch Cpariker [Mol/(kg torrsubstans)] som ar &mnets
koncentration i vattenfasen respektive partikulara fasen. Forhallandet mellan dessa tva
koncentrationer kan, men behdver inte vara linjart. | det enklaste fallet oOkar
koncentrationen Copariker linjart d& Cyaren Okar. Detta kréaver dock att det finns tillrackligt
med partikulart material att binda till, se figur 9a. Om Cyaen Okar samtidigt som det blir
brist pa positioner som kemikalien kan binda till s& kommer sambandet mellan Cyaen
och Chparikel Vara icke linjart, se figur 9b. | ett reningsverk eller recipient finns det flera
typer av partiklar som kan binda kemikalier varav en del &r effektivare an andra.
Forhallandet mellan kemikaliens koncentration i vatskefas och partikelfas kommer
darfor att bli en kombination av flera olika partiklars férmaga att binda amnet. Om en
I6sning innehaller tva typer av partiklar varav den ena har en hog affinitet men finns i
en begransad mangd och den andra typen har en lag affinitet men forekommer i
obegransad mangd kommer ett samband i figur 9c erhéllas.

Sammanfattningsvis sa kan slutsatsen dras att I16sningens sammanséttning av olika typer
av partikulart material kommer ge en kombination av sorptionsmekanismer som agerar
samtidigt. Resultatet blir ett samband mellan Cyaten 0Ch Cpartikel SOM &r komplext och
svart att forutsaga.

L
l:::partll';el
=
l:::partll';el
L

vatten vatten vatten

Figur 9. Tre mojliga relationer for fordelningen mellan vétske- och fastfas.
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2.3.1 Fordelningskoefficienten mellan partikulart material och vatten

Né&r en kemikalie befinner sig i jamvikt mellan den partikuldra fasen och vétskefasen
kommer forhallandet mellan koncentrationerna i respektive fas betecknas som amnets
fordelningskoeffcient, K, [L/kg], se ekvation 3.

C artikel
Ky = ®)
vatten
Fordelningskoefficienten &r inte konstant for alla koncentrationer av anledningar som
beskrevs i avsnitt 2.2. For att kunna anvénda sig av fordelningskoefficienten i praktiska
berdkningar och modellering det dock vanligt att man antar att K, &r konstant inom ett
visst omfang av koncentrationer. Exempelvis kan man ibland géra antagandet att K, &r
konstant for valdigt laga koncentrationer da tillgangen pa partiklar att binda till ej &r
begransande.

2.3.2 Dobbs- ekvation

Forskningen inom kemikaliers bindning till organiskt material i mark och sediment &ar
omfattande (Baker 1980, Hamaker 1972). Inte lika mycket forskning har gjorts for att
beskriva kemikaliers bindning till partikulart material i reningsverk. Ett av de mest
anvianda sambanden for att estimera K, for kemikalier i reningsverk dr “Dobbs
ekvation” (Dobbs, 1989). Sambandet i ekvation 4 har hérletts genom att en K,
bestdmdes genom en serie experimentella matningar i ndrvaro av partiklar med
organiskt material av samma typ som férekommer i reningsverk. De uppmatta vardena
for K, korrelerades sedan mot amnets fordelningskoefficient mellan oktanol och vatten,
betecknat som K, se ekvation 5. Ett simpelt samband i ekvation 4 erhélls med en
korrelationskoefficient (r) pa 0.99. Sambandet ar mycket anvandbart eftersom att Kq,, ar
en konstant som &r enkelt att bestimma experimentellt och dessutom ofta finns angett i
databaser 6ver kemikalier.

log K, =1.14 +0.58log K,,, 4)
C

K — ok tanol 5

ow = )

vatten

Coktanol = ,_'_A\mnets koncentration i oktanolfasen vid jamvikt [mg/L]
Cvatten = Amnets koncentration i vattenfasen vid jamvikt [mg/L]

Ekvation 4 galler generellt for alla typer av organiska kemikalier vilket ocksa ar styrkan
med ekvationen. Trots att korrelationen ar mycket hog mellan K, och Koy har man
kunnat identifiera amnesgrupper dar sambandet avviker nagot och for dessa grupper har
nya samband definierats. En sammanstélining av dessa ekvationer finns i de tekniska
riktlinjer som &r utgivna av den Europeiska kemikaliebyran (TGD3-4, 1996), se tabell 3.
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Tabell 3. Samband mellan K. och K, for olika kemikalieklasser.

Kemisk klass Ekvation Statistik
Predominantly hydrophobics logoc=0.81 x logKow + 0.10 n=81, r*=0.89
Non hydrophobics logKoc=0.20 x logKow + 1.02 n=390, 2 =0.63
P_henols, anilines,  benzo-nitriles, logKoc=0.63 x logKow + 0.80 he54. 122075
nitrobenzenes

Acetanilides, carbamates, esters,

phenylureas, phosphates, triazines, logKoc=0.47 x logKow + 1.09 n=216, r* =0.68
triazoles, uraciles

Alchohols, organic acids logKoc=0.47 x logKow + 0.50 n=36, r*=0.72
Acetanalides logKoc=0.40 x logKow + 1.12 n=21, r2=0.51
Alcohols logKoc=0.39 x logKow + 0.50 n=13, r* =0.77
Amides logKoc=0.33 x logKow + 1.25 n=28, r? =0.46
Anilines logKoc=0.62 x logKow + 0.85 n=20, r* =0.82
Carbamates logKoc=0.37 x logKow + 1.14 n=43, r> =0.58
Dinitroanilines logKoc=0.38 x logKow + 1.92 n=20, r* =0.83
Esters logKoc=0.491 x logKow + 1.05 n=25, r*=0.76
Nitrobenzenes logKoc=0.77 x logKow + 0.55 n=10, r* =0.70
Organic acids logKoc=0.60 x logKow + 0.32 n=23, r*=0.75
Phenols, benzonitriles logoc=0.57 x logKow + 1.08 n=24, 1 =0.72
Phenylureas logKoc=0.49 x logKow + 1.05 n=52, r* =0.62
PhOSphateS logKoc=0.49 x logKow + 1.17 n=41, r* =0.73
Triazines logKoc=0.30 x logKow + 1.50 n=16, r* =0.32
Triazoles logKoc=0.47 x logKow + 1.41 n=15, r* =0.66

K, kan sedan beréknas genom formeln:

K, = Koc (%OC /100)

dar,

(6)

%0C = Procentandel av partikuléart material som &r organiskt kol.

Om inget varde for %OC hittas i Toxchem sa kan man anvéanda standardvardet 10% som
rekommenderas av Technichal Guidance Documents TGD2-3, 1996. | reningsverk
ligger dock detta véarde hogre och bindningen till partikulért material kommer darfor
underskattas nagot. Ekvation 6 kan da forenklas till:

K, =0.1K o @)

2.3.3 QSAR for uppskattning av K,

Flera QSAR modeller for bindning till partikulart material i vattenfast, sediment och
mark har utvecklats. De flesta av dessa modeller utgar fran att &mnets loslighet i vatten
ar helt avgorande for hurvida a@mnet kommer att bindas till partiklar eller om det
kommer att forbli 16st i vattenfasen. De hydrofobiska interaktionerna ar de viktigaste for
amnets bindning till partikulart material men det &r inte hela sanningen. Manga dmnen
med flera poldra grupper kan binda till exempel lerpartiklar genom elektronutbyte och
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amnets I6slighet i vatten ar da av underordnad betydelse. Det ar ocksa pa grund av detta
som flera olika samband utvecklats mellan Kq, och K, for olika amnesgrupper eftersom
vissa typer av amnen kan binda till partikulart material genom flera olika interaktioner.

For de vanligaste organiska kemikalierna finns det experimentellt uppmaétta vérden for
Kow, Vilka da kan raknas om till uppskattade varden for K, genom sambanden i tabell 3,
eller om amnets klass ar okand, genom Dobbs-ekvation. Manga amnen som anvands
inom kemikalieindustrin &r dock sa ovanliga att inga tester har gjorts pa dessa amnen.
For dessa amnen kan QSAR-modellering anvandas for att berdkna ett K, och utifran
det uppskatta ett Ky-varde. Det mest véletablerade QSAR-programmet for uppskattning
av Kgy ar KOWWIN som ar utvecklat av Syracuse Research Corporation (Syracuse,
2007) och &r en del av programpaketet EpiSuite, utgivet av EPA. KOWWIN utgar fran
kemikaliens struktur och delar upp strukturen i ett antal fragment. Varje fragment
tilldelas déarefter ett varde for hur mycket det bidrar till &mnets l6slighet. Samtliga
bidragen summeras och raknas om till ett uppskattat logKey for kemikalien. Amnets
struktur maste definieras enligt SMILES-notation. Se figur 10 for en Gversikt pa
programmets anvandargranssnitt.

Y{SRC KowWin32 v1 6! =[O x]
la Edit Functions Bat

atichMode ShowStruclure  Zwiterior Help

Previous | Get User |Sav= Userl C.ASInpu‘t| E)q)\falndjl Calculate |

: Structure

Enter SMILES!  ¢1C[=0]C=C2CCCICACCC(O)[C(: Eile  Edit Siructure Help

]

Enter MAME!  Hydrocortisone acetate

= [«
i |[Kowwin Results Ho
Print  Seve Results Copy  Bemowve Window

H

| Log How{wersion 1.65% estimate): Z.36 —

Experimental Database Structure Match:

e : Hydrocortisone acetate
CAS Hum = QO0A50-03-3
Exp Log Pz 2.19
Exp Ref = Hansch et al; 1995

SHILES : CAC(=D)C=C2CCCRICHCCC(0)(C{=0)COC(=D)C)CH{CICC{O)CIC2(C)CT
CHEH : Hydrocortisone acetate

HOL FOR: C23 H32 06

HOL WT - 4451

TYPE | HUM | LOGKOMW FRAGMEHT DESCRIPTION | COEFF | UALUE
_____________________________________________________________________________
Frag | 3 | -CH3 [aliphatic carbon] | B.5473 | 1.6419
Frag | & | -CH2- [aliphatic carbon] | B.4944 | 3.9288
Frag | & | -CH [aliphatic carbon] | B.361% | 1.4456
Frag | 2 | =CH- or =C< [olefinc carbon] | B.3836 | B.7672
Frag | 2 | -OH [hydroxy, aliphatic attach] |-1.-4086 | -2.8172
Frag | 1 | =C{=0)= [carbonyl, aliphatic attach] |=1.5586 | =1.5586
Frag | 1 | -C(=0)0 [ester, aliphatic attach] |-B.9585 | -B.9505
Frag | 3 | -tert Carbon [3 or more carbon attach] | B.2676 | O.8028
Frag | 1 | -C{=0)- [carbonyl, olefinic attach] |-1.270m | -1.2700
Factor] 1 | Multi-alcohol correction | B.uB6% | B.h06N
Factor| 6 | Fused aliphatic ring wnit correction |-0.3421 | -2_.0526
Factor] 1 | HO-C-C{=-0)-C-D- structure correction | v.-7838 | 1.7838
Const | | Equatiom Constant i 1 ®©.2298
-----------------------------------------------------------------------------
Log Kow =  2.3566 o

Figur 10. Oversikt fran de resultat som genereras av KOWWIN.
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2.4 KEMIKALIERNA

For att kunna bedoma vilka av kemikalierna fran anlaggningen i Uppsala som ar av
storst intresse har en genomgang av tidigare exponeringsbeskrivningar genomforts. Av
de hundratals @mnen som anvands inom anldggningen har 47 beddomts som séarskilt
intressanta och for dessa har en datasokning genomforts i detta examensarbete. Infor
datasokningen undersoktes flera olika databaser och litteraturkallor som beddmdes
kunna innehdlla datavarden for K, och K,. Genomgangen av dessa kallor resulterade i
att 10 kemikalie- och artikeldatabaser valdes ut i syfte att utnyttjas vid genomgangen av
de 47 kemikalierna. En forteckning gjordes for de 47, kemikalierna varefter de en efter
en eftersoktes i de 10 olika databaserna. Da en s6kning genererade en traff som visade
innehalla vardefulla data sa sparades kallan. En sammanstéllning éver alla kemikalier
och lankar till olika kéllor sammanstalldes. | tabellen i bilaga 1 redovisas hur
sammanstallningen av datasokningen presenterades. Varje rad representerar en
kemikalie och kolumnerna representerar de olika datakallor som har anvénts. Da data
for nedbrytning eller binding till partikulart patraffades sa markerades detta i tabellen
med ett ”B” for nedbrytningsdata och ett P> for bindningsdata. | excel-filen gar det att
klicka pa bokstaverna for att lankas till kdllan dar respektive datavarden patraffats. For
vissa kemikalier hittades data i flera olika databaser medan andra inte fanns registrerade
nagonstans. Av sekretesskal har kemikaliernas namn och CAS raderats ur
kemikalielistan.

Av de 47 kemikalierna som datasdkningen genomfordes for, valdes sex stycken ut for
att tillampa metoderna for uppskattning av K, och K, samt for att testa
exponeringsmodellen. Ett antal olika kriterier sattes upp for att valja ut dessa
kemikalier:

- De 6 utvalda kemikalierna ska inneha olika egenskaper med avseende pa
I6slighet, nedbrytbarhet och struktur.

- Kemikalierna ska anvéndas av GE Healthcare i betydliga volymer.

- Hog akvatisk toxicitet

- Gérna kemikalier som ar daligt undersokta och som saknar litteraturdata for K,
och K.

- Garna kemikalier som det finns experimentella data fran anléaggningen i Uppsala
att verifiera mot.

Ingen av de sex kemikalier som valdes ut uppfyllde alla dessa kriterier men tillsammans
representerar de en grupp med ett brett spektrum av egenskaper. Minst ett av de
fsexdmnena &r helt oké&nt forutom till dess struktur. Av sekretesskal kommer
kemikalierna refereras med namn som inte direkt beskriver &mnets struktur.

- Alkoholen

Alkoholer betraktas generellt som lattnedbrytbara och orsakar darfor i regel inga
stora miljoproblem. Alkoholer anvénds ofta som lésningsmedel i produkter som
farger och rengdrningsmedel men kan ocksa anvandas som lésningsmedel och
synteskemikalie vid kemikalietillverknining. FOr den aktuella alkoholen finns det
gott om underlag i form av experimentella data och forskningsartiklar.
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- Emulgatorn

Emulgatorer tillsatts for att underlatta blandning av tva vétskefaser som annars ej
l6ser sig med varandra. Exempel pa emulgerade &mnen ar margarin dar vatten har
blandats med vegetabiliska oljor och hudkramer dar fetter har blandats med vatten.
Manga emulgatorer ar komplexa till strukturen och bestandiga i miljon, dessutom &r
de i vissa fall toxiska och hormonstérande.

- Petroleumprodukten

Den petroleumprodukt som studerats ar en viktig bestandsdel i bensin men anvands
aven som synteskemikalie. Denna kemikalie ar ansedd som flyktig vilket innebar att
den latt vergar fran vatskefas till gasfas.

- Cellulosaféreningen

Denna forening ar en cellulosaférening med en mycket stor och komplex struktur.
Avsaknaden av experimentella data gor att QSAR kommer att behdva anvandas for
denna kemikalie. Den komplexa strukturen kan komma att bli en utmaning.

- Allyl-biprodukten

En giftig produkt som bildas som en biprodukt via processer i fabriken. Amnet ar
litet till strukturen men giftigt vilket gor att det &r viktigt att veta hur &mnet fordelar
sig i reningsverket och recipienten.

- Svavelféreningen

En strukturellt liten kemikalie som innefattar bade alkohol- och svavelgrupper.
Amnet ar toxiskt och har vid experimentella tester visat sig vara relativt bestandigt
mot biologisk nedbrytning.
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3. METOD FOR HARLEDNING AV K, OCH Kp

3.1 Metodsteg for K

En mangd kéllor for héarledning av nedbrytningskoefficienten Ky, har undersokts. Syftet
har varit att identifiera olika kallor och vérdera dem i forhallande till varandra samt att
utveckla en arbetsgang for hur man pa basta satt ska bestamma Ky, for en kemikalie.
Arbetsgangen skall kunna anvandas som en lathund da en ny kemikalie ska simuleras
Metoden bestar av fem steg. Metoden &r sa pass generell att den kan uppskatta
nedbrytningshastigheten for alla kemikalier dar man kénner till strukturen. De olika
stegen &r listade i en sadan ordning att om man lyckas bestamma ett varde for K, pa
nagot av stegen sa kan man avsluta sokandet, man behover inte ga vidare till nasta steg i
forhoppning om att hitta ett sakrare varde. Figur 11 &r en Oversikt Over de fem
huvudstegen som tillsammans ger en heltickande metod for att bestimma K, for en
godtycklig organisk kemikalie.

STEG 1 Experimentella
1 kallor
Toxchems
STEG 2
1 databas
STEG 3 ”Epa-artikel”
STEG 4 Standardtester
STEG 5 QSBR

Figur 11. Arbetsgangen for att definiera K, for en godtycklig organisk kemikalie.

STEG 1: Experimentella kéllor

En omfattande datagenomgang av GE Healthcares amnen har genomforts.
Litteraturundersokningen omfattar databaser och ett mycket stort antal tidskrifter.
Resultatet av datagenomgangen har sammanfattats i ett excelblad med klickbara lankar
som leder till lokalt sparade filer med det underlag som har ansetts vara relevant under
genomgangen. Det aktuella excelbladet ar bifogat som bilaga 1. Namn och CAS-
nummer har censurerats men excelbladet ger en uppfattning om for hur stor andel av
kemikalierna som det finns data och litteraturkallor for. | detta steg noteras dels
nedbrytningshastigheter for reningsverk och dels halveringstider for recipienter. Om
varden hittas som anses lampliga for reningsverk och recipient bér dessa anvéndas vid
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simuleringen och det finns ingen anledning till vidare efterforskning genom féljande

metodsteg. Om endast bindra nedbrytningsdata i form “nedbrytbar” eller ej
lattnedbrytbar” hittas bor dessa noteras for anvindning 1 ett av de senare metodstegen.

STEG 2: Toxchems databas

Om inga experimentella nedbrytningsdata har hittats for kemikalien skall en sdkning
efter kemikalien goOras i Toxchems egna databas. For de kemikalier som finns
definierade i Toxchem &r i regel ocksa en nedbrytningskoefficient angiven. Ett stort
antal av vardena ar experimentella men manga ar aven resultatet av expertbedémningar
eller QSBR-modeller. Kemikalierna som &r fordefinierade i Toxchem ar dock i regel
valkanda kemikalier och det faktum att databasen ar vél anvand och beprévad samt
godkand av EPA (Amerikanska naturvardsverket) gor att risken for att vardena ska
avvika mycket fran andra kallor kan bedémas som liten. | detta steg ar det endast
mojligt att hitta varden som ar aktuella for reningsverket, ej recipienten.

STEG 3: EPA-artikel

Om Toxchem inte har nagra véarden for nedbrytningskonstanterna eller om amnet helt
saknas i Toxchems databas anvands hastighetskonstanter ur tabell C-2 fran EPA-artikeln
”Air Emissions Models for Waste and Wastewater” (EPA. 1994). Denna tabell
innehaller data for 500 &mnen som férekommer inom industrier, och har sammanstallts
fran flera olika amerikanska databaser. For nagra amnen dar data saknades har varden
uppskattats. | tabellen anges Kmax 0och k1 dér den senare motsvarar forsta ordningens
nedbrytningskonstant som tidigare har betecknats som K. I Toxchem anges K, och K
som berdknas genom ekvationerna:

k, = k1 8)

K
K = —max 9

Kmax = maximala nedbrytningshastighetskonstanten [1/h]

Det ar viktigt att observera vilka enheter som &r angivna i tabellen, k1 (Kp) anges i
enheten L/(g*h) och maste darfor divideras med en faktor 10° for att omvandla enheten
till L/(mg*h) som anvdnds av Toxchem. Enheten for Ks behdver inte omvandlas
forutsatt att ovanstaende ekvation anvands.

STEG 4: Uppskattning fran standardtest

Om det hittades nagra resultat fran standardtester under litteratur- och
databasgenomgangen i steg 1 sa raknas de i detta steg om till nedbrytningskoefficienter.
Omrékningstabellerna for reningsverk respektive recipient i avsnitt 3.1.3 anvands. Om
kontradikterande resultat fran standardtester har hittats sa skall forsiktighetsprincipen
anvandas och det testresultat som uppmatte en langsammare nedbrytningshastighet
anvéndas.
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STEG 5: QSBR

Sista steget ar anvandning av QSBR-modellen BIOWIN som utifrdn kemikaliens
struktur uppskattar den biologiska nedbrytningskoefficienten, se avsnitt 2.2.4. Foljande
arbetsgang ska foljas vid QSBR-modelleringen:

1.

Definiera &mnets SMILES-notation vilket beskriver kemikaliens struktur i form
av bokstaver och tecken istéllet for en figur. For t.ex. etanol &r smiles-notationen
”OCC”. For komplexa strukturer kan amnets struktur ritas i en webbklient som
darefter skriver ut SMILES-notationen, (Online SMILES Translator, 2004).
Oppna BIOWIN som &r en del av programvarupaketet EPISUITE. Programmet
finns att ladda ner gratis fran amerikanska naturvardsverket (EPISUITE, 2007).
Anvand SMILES-notationen for &mnet som indata och genomfdr en
programkdrning.

Resultaten fran BIOWIN 1, 3, 4 och 5 kopieras till ett excel-ark med
regressionsformeln for omrakning till Ky for reningsverk och recipient.

Om strukturen for en kemikalie &r kdnd kommer amnets bionedbrytningshastighet alltid
kunna uppskattas med ovanstaende QSBR metod. Denna QSBR-metod ger ett varde pa
nedbrytningskoefficenten i enheten L/(mg*h) for alla &mnen med ké&nd struktur. Ett
mojligt scenario &r att nedbrytningshastighet i reningsverk har bestdamts enligt
metodstegen ovan men inget varde for nedbrytningshastigheten i recipienten har hittats.
| dessa fall foreslas QSBR-modellen anvandas enligt foljande steg:

agrwbdE

K,

Definiera &mnets SMILES-notation enligt ovan.

Exekvera BIOWIN for den aktuella SMILES-notationen.

Notera resultatet fran BIOWINS.

Anviand tabell 2 for att Overfora resultatet fran BIOWIN till en halveringstid.
Rékna om halveringstiden [dagar] till nedbrytningshastigheten [1/dag] enligt
ekvation 10. Den senare enheten ar den som anges i recipientmodellen.

_ In(0.5)

_t1/2

(10)

t1» = Amnets halveringstid i recipientmiljo [dagar]
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3.2 Metodsteg for K,

Sammanlagt fyra metodsteg utnyttjas for uppskattning eller berékning av K, se figur
12. Tillsammans kan de fyra stegen bestamma eller uppskatta ett varde for K, for en
godtycklig organisk kemikalie, forutsatt att strukturen ar kénd.

STEG 1 Experimentella
1 kallor
Toxchems
STEG 2
databas
1 Berakning
STEG 3
1 l(OWq Kp
STEG 4 QSAR

Figur 12. Arbetsgangen for att definiera K, for en godtycklig organisk kemikalie.

STEG 1: Experimentella kallor

Om &mnet finns listat i bilaga 1 och det finns experimentella data for K, sa bor dessa
varden anvandas. | manga fall finns endast ett experimentell Ko,-varde, i sadana fall
noteras detta eftersom det kan anvandas i steg 3.

STEG 2: Toxchems databas

Om inga experimentella data for K, hittats bor det undersdkas om kemikalien star listad
i Toxchems databas, om sa ar fallet sa bor detta varde anvandas. De kemikalier som &r
listade i Toxchems databas ar val undersokta och de Kp-varden som finns listade ar ofta,
dock inte alltid experimentella.

STEG 3: Omrakning fran Koy

Da inga varden for K, har funnits sa kan sambandet mellan oktanol/vattenpartionering
(Kow) och kemikaliens formaga att binda till partikulart material utnyttjas. Detta kraver
att ett varde for K,y har aterfunnits i nagon av de litteratur- eller databaskéllor som finns
listade i bilaga 1. Omrékningsformlerna i tabell 3 anvénds i forsta hand, men om
kemikalieklassen ar okand sa anvands istallet Dobbs-ekvation, se ekvation 4.
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STEG 4: QSAR for uppskattning av K,

Om inga data finns for Ky, sa kan QSAR-modellen KOWWIN anvéndas vilket ger en
uppskattning av LogK,,. Modellen beskrivs i avsnitt 2.3.4 och & mycket latt att
anvanda. Efter att ett uppskattat varde pa Kow har beréknats sa anvands detta varde i
steg 3 pa samma satt som ett experimentell véarde skulle ha anvants. Det ar dock viktigt
att komma ihag att KOWWIN i vissa fall kan gora daliga prediktioner av Koy, vilket gor
att man ska vara extra kritisk till de resultat exponeringsmodellen genererar da K har
harletts frin KOWWIN, jamfért med om vérdet varit av experimentell karaktar.

3.3 Tillampning av metoder

De sex olika kemikalierna som valdes ut for att prova metoderna och
exponeringsmodellen genomgick de tva arbetsgdngarna for K, och K, Samtliga
metodsteg fick komma till anvéandning. Figur 13 innehaller en oOversikt for vilka
metodsteg som kom till anvandning for respektive kemikalie. For varje kemikalie
skrevs en sammanfattning om hur metoderna anvéants och vilka berdkningar som
genomfordes, detta for att man i ett senare skede ska kunna ga tillbaka och kontrollera
hur Ky och K, har beréknats. Ett exempel pa hur dessa dokument kan se ut finns i bilaga
2.

Allyl-biprodukten

f Alkoholen Alkoholen
STEG 1 Experimentella | — Experimentella
kallor ~~~ Emulgatorn STEG 1 Emulgatorn
‘ kallor
‘ Svavelféreningen
STEG 2 LU —— Petroleumprodukten v
databas Toxchems
STEG 2 Petroleumprodukten
‘ databas
STEG 3 ”Epa-artikel” —— Allyl-biprodukten ‘
\ Berakning
* STEG 3
KOW_> Kp
STEG 4 Standardtester | _ syayelféreningen ;
¥ v
STEG 4 QSAR - Cellulosaféreningen
STEG 5 QSBR —— Cellulosaféreningen

Figur 13. Oversikt for vilka metoder som kom till anvandning for de olika
kemikalierna, det vanstra blockschemat syftar pa Ky, och det hogra Kp.
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4. RESULTAT

4.1 MODELLKORNINGAR

De sex kemikalier som valdes ut for att testa metoderna och exponeringsmodellen
definierades i toxchems databas och angavs med ett inflode till modellen som
motsvarade 2006 ars utslapp enligt uppgifter fran GE Healthcare. Som resultat fran
modellerna kan koncentrationer i samtliga av reningsverkets delar utldsas. Aven
slamkoncentration, koncentration i luftfloden ovanfér reningsbassdnger och
sedimentkoncentrationer i recipient kan utldsas. Eftersom koncentrationerna &r
ointressanta om de inte satts i relation till nagot sa har fléden valts att representeras av
procent av inflodet. Darfor kommer endast en mycket forenklad bild av resultaten ges
med syfte att ge en Oversikt dver hur olika typer av &mnen fordelar sig enligt
exponeringsmodellen och tillampade uppskattningar for Ky och K. Resultaten kommer
att presenteras separat for vardera kemikalie med ett tillhérande blockdiagram.

4.1.1 Alkoholen

Vid simulering av alkoholen forvantades en stor biologisk nedbrytning. Alkohol &r
I6sligt i vatten vilket borde leda till att valdigt lite eller inget av alkoholen binder till
partikulart material. | figur 14 kan det utldsas att den storsta méngden alkohol bryts ned
redan i Bolandernas reningsverk och den resterande mangden bryts ned i
Kungséngsverket. Endast en liten andel nar recipienten. Procentsatserna som &r angivna
i flédespilarna motsvarar procent av inflédet till Boldndernas reningsverk medan
procentsatserna som &r angivna i recipientblocket motsvarar hur den delméngd
kemikalie som ndr recipienten fordelar sig. Procentsatserna i recipienten skall tolkas
som en fordelning. Av den delen av kemikalien som nar recipienten bryts 98% ned
mndan 2% forblir tillganglig i vattenfasen.

Recipient

Vatten: 2%
Nedbrytning: 98%

Bolandernas Kungséangsverket
reningsverk gsang 2%

Figur 14. Oversikt for Alkoholens 6de i reningsverk och miljon.

v
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4.1.2 Allyl-biprodukten

Allyl-biprodukten &r en kemikalie som inte kdps in till fabriken utan bildas vid dess
processer. Figur 15 visar att en knapp femtedel av dmnet nar recipienten. Eftersom
amnet har vissa toxiska egenskaper bor halterna i recipienten vara under den lagsta halt
som ger effekter.

Recipient
Boléandernas . Vatten: 2%
. K Kungsangsverket 19% :
M EE Nedbrytning: 98%

Nedbrytning Slam

Figur 15. Oversikt for Allyl-biproduktens 6de i reningsverk och miljon.

4.1.3 Cellulosafdreningen

Cellulosaforeningens koefficienter for nedbrytning och bindning till partikulart material
var bestamda med QSAR. Det ar darfor extra intressant att se om resultaten fran
exponeringsmodellen motsvarar forvantningarna om hur &mnet fordelar sig. En
cellulosaférening &r uppbyggd av glukosenheter som mirkoorgansimer kan anvanda
som en energikélla. Kemikalien har hég molvikt och forvéantades inte avdunsta fran
reningsverken. Figur 16 visar de resultat som erhélls.
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Bolandernas Kungséngsverket 0% Vatten: -
reningsverk Nedbrytning: -

Nedbrytning Slam

Recipient

Figur 16. Oversikt for cellulosaforeningens éde i reningsverk och miljon.

4.1.4 Emulgatorn

Emulgatorn har i likhet med cellulosaféreningen en mycket hég molvikt och
forvantades darfor inte avga till gasfasen. En knapp fjardedel av amnet nar slamuttaget i
Kungsangsverket, se figur 17. Eftersom amnet ar toxiskt kan det finnas intresse av att
bevaka hur hog koncentration av kemikalien som kan uppmaétas i slammet och som
eventuellt kan spridas fran en slamdeponi.

Bolandernas Kungsangsverket 1% Vatten: 2%
reningsverk Nedbrytning: 98%

499y Nedbrytningl” 2gos Slam

Recipient

Figur 17. Oversikt for Emulgatorns 6de i reningsverk och miljon.
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4.1.5 Petroleumprodukten

Petroleumprodukten var den enda av de sex kemikalierna som enligt Henryskonstant ar
flyktig vilket betyder att en stor avgang till luft forvantades. Enligt figur 18 avgar 100%
av amnet till gasfasen redan i Bolandernas reningsverk, métningar av kemikaliens
koncentration i luftavgangarna fran reningsverket har ocksa visat pa en kraftig avgang
till luft men langt ifrdn 100%. Det kan alltsa misstankas att exponeringsmodellen har
overskattat d&mnets avgang till gasfasen och att en justering maste ske, antingen av
modellen eller av Henryskonstant for amnet.

Recipient
Bolf'aindernas Kungs&ngsverket 0% Vatten: -
reningsverk Nedbrytning: -

Nedbrytning Slam

Figur 18. Oversikt for Petroleumproduktens éde i reningsverk och miljon.

4.1.6 Svavelféreningen

Den svavelforening som har simulerats har tidigare orsakat huvudbry. Kemikalien
definieras som latt nedbrytbar da den modelleras i QSBR. Samtidigt har experimentella
tester pavisat att kemikalien ar svarnedbrytbar. Nar experimentella data motséager
teoretiska maste de forra vaga tyngre an de senare. Svavelféreningens nedbrytning har
darfor berdknats enligt tabell 1 vilken séger att nedbrytningskoefficienten skall s&ttas till
noll. Kemikalien &r ej flyktig och ar ej benégen till att binda till partikulért material i
stora mangder, detta medfor att en stor mangd nar recipienten. Eftersom kemikalien kan
vara skadlig for ekosystem sa bér mer arbete laggas pa att forsta spridningen av denna
kemikalie eller minska anvéandningen. Se hur svavelféreningen fordelade sig i figur 19.
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Recipient
Bolandernas Kungséngsverket 97% Vatten: 98%
reningsverk Nedbrytning: 2%

Nedbrytning Slam

Figur 19. Oversikt for Svavelféreningens 6de i reningsverk och miljon.

4.2 KANSLIGHETSANALYSER

For att undersoka hur stor inverkan felaktigt ansatta varden pa Ky, och K, har pd &mnets
slutliga koncentration i recipienten har flera olika kanslighetsanalyser genomforts.
Analyserna genomfordes genom att Ky, eller K, varierades en &t gangen bade till hogre
och lagre vérden an det ursprungliga. Darefter kdrdes modellen for &mnet med de olika
variationer och den slutliga koncentrationen i recipienten noterades. Syftet med
kanslighetsanalysen var att undersoka huruvida modellen &r stabil med avseende K}, och
K, och hur stor effekt ett felaktigt antagande pa dessa koefficienter har pa resultatet. Om
koncentrationen i recipienten skulle variera kraftigt vid sma variationer av koefficienter
skulle modellen kunna betraktas som “kanslig”.

Kénslighetsanalysen utfordes pa tva kemikalier, emulgatorn och petroluemprodukten,
for den forsta kemikalien varierades Ky, och K, och fér den andra har Henrys-konstant
varierats. Henrys-konstant ar avgorande for kemikaliens avgang till gasfasen och &r
mycket viktig for att beskriva flyktiga &mnens spridning i miljon.

4.2.1 Kanslighetsanalys for emulgatorn

Emulgatorn &r en av de kemikalier som till stor del bryts ned men ocksa sprider sig till
alla faser; vatten, luft och fast material. Den forsta kanslighetsanalysen utférdes genom
att nedbrytningskoefficienten K, férandrades och forandringarna i &mnets koncentration
i recipienten undersoktes. | figur 20 har K, varierats med flera olika faktorer. Vérdet 1
motsvarar det véarde pa Ky som har tagits fram genom arbetsgangen fran avsnitt 3.1 och
darmed det véarde som anses beskriva kemikalien bést. PEC (Predicted Environmental
Concentration) for kemikalien i recipienten dr mycket néra noll vilket betyder att det
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inte foreligger nagon namnvard risk for skada pa recipienten. Om Ky, okas med en faktor
1.5 eller 2 sa betyder det att den biologiska nedbrytningen paskyndas vilket ytterliggare
minskar mojligheten for kemikalien att transporteras genom reningsverket utan att
brytas ned av mikroorganismer, PEC forandras saledes inte for dessa Ky-véarden. Om K,
daremot minskas sa betyder det att mikroorganismerna arbetar langsammare med att
bryta ned kemikalien och koncentrationen i recipienten kommer att 6ka. Extremfallet &r
om K, ansitts till noll, ingen biologisk nedbrytning kommer da ske vare sig i
reningsverket eller i recipient. | figuren kan utlasas att om Ky, ansitts till noll s& kommer
PEC oka till 8.5 ng/L. Denna koncentration &r forvisso hogre an vid dvriga ansatta
varden for K, men den ar fortfarande sa pass lag att den inte skulle vara mojlig att
uppmata och heller inte paverka miljon. Anledningen till att PEC inte okar till en hogre
koncentration trots att man helt har eliminerat den biologiska nedbrytningen &r att
ovriga processer i reningsverket har tagit over, den delmangd av kemikalien som
tidigare brutits ned av mikroorganismer binder nu till partiklar i. Det finns alltsa ett
samspel mellan de olika processerna och om den ena processen tillfalligt missgynnas sa
tar en annan process Over.

9 -
*
8
7
- 6
25
O
o 4
o3
2
1
042e o 4 o ¢ ¢ .
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Kb/Kb—sann

Figur 20. Koncentrationen for Emulgatorn i recipienten som funktion av K,

Da K, varieras pa ett liknande satt och férandringen i PEC studeras erhalles resultatet
enligt figur 21. Precis som da K}, varierade kommer koncentrationen i recipienten
forandras beroende pa K, men den kommer aldrig att stiga till orimligt hoga vérden. I
fallet for K, kommer koncentrationen i recipienten bli lagre om da K sanks men. Da K,
hojs kommer dock koncentrationen i recipienten forbli oférandrad.
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0,09 -
0,08 -
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

PEC ug/L

0 0,5 1 15 2 2,5

Kp/ Kp-sann

Figur 21. Koncentrationen for Emulgatorn i recipienten som funktion av K,

4.2.2 Kanslighetsanalys for Petroleumprodukten

Petroleumprodukten ar ett flyktigt &mne som huvudsakligen hinner avga till luft innan
nagra andra processer hinner paverka dmnet. Amnets spridning beror séledes till storsta
del av Henrys konstant som anges separat for varje kemikalie som simuleras. Aven om
Henrys konstant inte horde till en av de eftersdkta koefficienterna i detta examensarbete
sa ansags det av intresse att utfora en kanslighetsanalys dven pa denna i samband med
att kanslighetsanalyserna for K, och K, genomfordes. | figur 22 har Henrys konstant
varierats fran noll till 2 ganger hogre an det varde som anses vara det korrekta. Redan
vid det “korrekta” virdet for Henrys konstant sa avgar 100% av kemikalien till gasfasen
I reningsverket. Detta betyder inte att kemikalien kan anses harmlés, kemikalier som latt
avgar till luft kan vara mycket skadliga vid inandning. Okas Henrys konstant kommer
kemikalien tolkas som mer flyktig och avgangen till gasfasen kommer forbli 100%.
Minskas daremot Henrys-konstant sa kommer luftavgangen att minska, vid extremfallet
da Henrys-konstant ansitts till noll kommer ingen avgang till luft att ske.
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Figur 22. Procentuell luftavgang for petroleumprodukten i som funktion av Henrys-
konstant.

Koncentrationen av petroleumprodukten i recipienten forandras inte namnvart da
Henrys-konstant andras trots att 6vergang till gasfas ar den viktigaste processen for
beskrivning av &mnets spridning. Detta beror pa att da luftavgdngen minskar sa kommer
andra processer in i bilden. | detta fall 6kar den biologiska nedbrytningen da @mnet
forblir i vattnet istallet for att Overga till luft. Resultatet blir en viss okning av
koncentrationen i vattnet men den halls nere tack vare mikroorganismernas Okade
aktivitet, se figur 23. Om Henrys-konstant satts till noll for detta amne sa blir
koncentrationen i recipienten 0,00014 ng/L vilket ar en mycket Iag koncentration och
daven om amnet skulle vara toxiskt sa skulle dess paverkan pa miljon med storsta
sannolikhet vara obefintlig. Det kan dock finnas amnen déar mikroorganismer eller
bindning till partikulart material inte tar 6ver da avgangen till luft minskar, amnet skulle
dad opaverkat transporteras genom reningsverket och ut i recipienten. Olika
koefficienters kanslighet ar alltsa inte bara beroende utav modellens uppbyggnad utan
vilken kemikalie som simuleras och vilken kombination av processer som samverkar.

0,00018 -

0,00014

0,0001

0,00006 T#

PEC ng/L

0,00002

-0,00002

-0,00006 -
0 0,5 1 15 2 2,5

H-konst/H-konstsann

Figur 23. Koncentrationen for petroleumprodukten i recipienten som funktion av
Henrys-konstant
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5. DISKUSSION OCH SLUTSATSER

Sex kemikalier valdes ut for att bedéma om metoderna for att bestaimma K, och K, var
anvandbara i praktiken. Metoderna visade sig kunna ge numeriska vérden for K, och K,
for samtliga kemikalier. Metoderna ar enkla att anvanda och arbetsgangen tar rimligt
med tid att ga igenom. Tillsammans satte de sex kemikalierna samtliga metodsteg pa
prov och inget steg visade sig vara onddigt eller svart att tillimpa. Listan Over
experimentella datakéllor bor kompletteras efterhand som nya data upptacks eller da
experimentella tester genomfors vid anldggningen. QSAR/QSBR-modellerna BIOWIN
och Kowwin var applicerbara och létta att anvanda. Det &r dock viktigt att vara extra
eftertdnksam vid anvéndning av dessa modeller eftersom de i vissa fall har visat sig
generera resultat som motsager experimentella dito. Resultat fran exponeringsmodellen
dar QSAR-modeller har anvénts for att bestimma kemikaliens koefficienter bor darfor
behandlas med extra stor forsiktighet.

Resultaten fran exponeringsmodellerna visade sig dverensstimma med forvéantningarna,
dock fanns undantag. Luftavgangen av petroleumprodukten Gverskattas med storsta
sannolikhet, det bor undersokas om detta beror pa de koefficienter som definierar amnet
eller om det beror pa ett inbyggt modellifel. Foér svavelféreningen bor mer
experimentella  méatningar genomfdras. | nuldget har den  biologiska
nedbrytningshastigheten ansatts till noll vilket ger en hog transport till recipienten. Det
ar viktigt att komma ihag att alla resultat som erhalels fran exponeringsmodellen &r
uppskattningar. Dess uppskattningar kan anvéandas for att fa en battre bild av hur olika
amnen sprider sig efter utslapp. Tidigare har man ofta endast gjort kvalificerade
gissningar som sedan backas upp med matdata. Denna modell geer en mojlighet att pa
en snabbt och enkelt vis gdra en bedémning som ger en god Oversikt utana tt behtva
gissa eller invanta métdata.

Resultaten fran kanslighetsanalyserna visar att forandringar av koefficienterna Ky, och
K, paverkar koncentrationerna av kemikalier i recipienten men att dessa koncentrationer
forblir 1aga sa lange det finns flera olika processer som samverkar. Da inverkan av en
process som biologisk nedbrytning minskar kan till exempel bindningen till partikulart
material 6ka i motsvarande grad och koncentrationen i recipienten forbli 1ag. Dock ar
det mycket viktigt att notera det faktum att k&nslighetsanalysen kommer att se olika ut
for alla kemikalier som simuleras. Det kan finnas kemikalier som begrénsas av endast
en process och om da inverkan av denna process Overskattas eller underskattas kan
koncentrationen 1 recipienten sannolikt foérandras dramatiskt. Det &r darfor en
rekommendation att for varje ny kemikalie som simuleras i exponeringsmodellen skall
extrempunkterna av koefficienterna undersokas, d.v.s. K, = 0, K, = o0, K, = 0, K, = o0.
Om nagon av dessa extrempunkter leder till en dramatisk av koncentrationen i
recipienten ar rekommendationen att fler varden for koefficienten provas, bade hogre
och lagre an det viarde som man anser vara det “korrekta”, detta for att ge forstaelse for
hur mycket ett felaktigt varde kan forandra slutresultaten for den aktuella kemikalien.
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http://www.hydromantis.com/
http://www.oecd.org/document/57/0,3343,en_2649_34377_2348921_1_1_1_1,00.html
http://cactus.nci.nih.gov/services/translate/
http://www.iseesystems.com/softwares/Education/StellaSoftware.aspx
http://www.syrres.com/esc/kowwin.htm
http://www.hydromantis.com/software07.html
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[1]
(2]
[4]
5]
[6]
[7]
(8]
(9]
[10]

[11]

Risk assment reports from ECB ------- http://ech.jrc.ity DOCUMENTS/Existing-Chemicals/RISK_ASSESSMENT/REPORT
BIODEG, Syracuse Research Corp. ------- http://www.syrres.com/esc/efdb_info.htm
HSBD (Hazardous Substance Databank) searced via ChemIDplus ------- http://chem.sis.nlm.nih.gov/chemidplus/

EPA's Office of Pollution Prevention and Toxics (OPPT) Searched via ChemIDplus -- http://chem.sis.nlm.nih.gov/chemidplus/
OECD SIDS, searched via http://webnet3.oecd.org/eChemPortal/Results2.aspx?Substanceld=168494

CHRIP ------- earched via http://webnet3.0ecd.org/eChemPortal/Results2.aspx?Substanceld=168494

Blandade artiklar

Air Emissions Models, appendix list

Toxchem's kemikaliedatabas

Water9's kemikaliedatabas
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BILAGA 2
Petroleumprodukten

CAS: xXX-XX-X
Smiles: xxx
MW: xxx g/mol

Infléde till reningsverk xxx ug/L (2004 ars anvdndning, &mnet ej uppdaterat for
2006)

PNEC = 4
Variationsfaktor = 2

Kp
De fordefinerade vardena i Toxchem har anvants.

Kb
For reningsverk har det férdefinerade vardet i Toxchem anvants.

For recepienter finns det mangder med experimentella matdata.
Sammanstéllningen av bionedbrytningen for i HSBD innehaller ett tiotal kallor. En
stor spridning finns bland de experimentella data, detta beror pa skillnaden i miljé
mellan experimenten.

I mark har halveringstider mellan ndgra timmar och 71 dygn uppmétts. Aronson D
et al; Aerobic biodegradation of organic chemicals in environmental media: a
summary of field and laboratory studies. USEPA (1999)

I vatten har halveringstider mellan 4 och 90 dygn uppmatts. Generellt galler att
tillgdng p& syre och mikroorganismer gor att &mnet bryts ned snabbare. Under
anaeroba och fér mikroorganismer ogynsamma férhallanden gar nedbrytningen
mycket 13ngsamt. Halveringstider éver 30 dagar fér Petroleumprodukten uppméts
under valdigt ogynsamma férhallanden. Eftersom miljon i Ekoln &r mindre gynsam
for mikroorganismer an i reningsverket anvands inte samma

nedbrytningshastighet. I recepienten ansatts halveringstiden 30 dagar, detta
motsvarar enligt manga experimentiella tester relativt ogynsamma férhallanden och
ar med stor sannolikhet en underskattning av bionedbrytningen.

Halveringstiden 30 dagar raknats om till 0,023 /dag.
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